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第4節FuranodictineAおよ びBの 合 成 と絶 対 構 造 の 決 定
FuranodictineA(7)およ びB(8)は培 養子 実 体 か らは ご く少 量 しか 得 られ な か っ た た め,
す で に絶 対構 造 が 明 らか とな って い る化 合物 に化 学変 換 す る こ とに よ っ て 絶 対 構 造 を決 定
す る こと は 困難 で あ っ た.ま た,哺 乳 類 細 胞 に対 す る生 物活 性 につ いて も興 味 が 持 た れ
た,し た が っ て,絶 対 構 造 の 決定 と と も に生 物 活 性 に と って 十分 な量 を確 保 す る 目的 も兼
ね てfuranodicti皿e類の 全合 成 に着 手 した 。
FuranodictineA(7)は,Fig.llに示 した よ う に フ ラ ノー ス 型N-acetylglucosamineが3
位 一6位 間で エ ー テル 結 合 を形 成 し,5位 の 水 酸 基 が イ ソ吉 草酸 エ ス テル とな った 化 合 物









N-Acetyl-D-glucosamine(12)の6位を脱 離基 に変 換 した後,塩 基 処 理 す る こ とで3位 一
6位 問 のエ ー テル 結 合 は導 入 す る ことが 可 能 で あ る.そ の 結果 得 られ る ピラ ノース 型 の六
炭糖 は,酸 触媒 に よ っ て 容 易 に フ ラ ノー ス 型 へ と異 性 化 す る'2
まず,Schemelの よ う に して3位 一6位 間で エ ー テ ル 結 合 を形 成 した フ ラ ノー ス 型 中
間体(15aおよ び15b)を合 成 した.市 販 のN-acetyl-D-glucosamine(12)を5%硫酸 一 メタ




































FuranodictineA(7)の合 成 は,引 き続 き15aの5位 をイ ソ吉 草酸 エ ス テ ル と し,1位 の
脱 保 護 を行 う こ とに よ って 達 成 可 能 で あ る と考 え られ る.ま た,グ リコ シ ド結合 の 開裂 に
は 酸 加 水 分解 を行 うのが 一 般 的 で あ る.し か しなが ら,furanodictine類は5位 にエ ス テ ル
結 合 を有 して お り,酸 に対 して 不 安 定 で あ る と予 想 され る.し た が っ て,1位 の保 護 基
は,そ の脱 保 護 にお いて酸 や 塩 基 を必 要 と しな い も のが 望 ま しい と考 え られ る.そ こで,
脱 保 護 の条 件検 討 を行 った.Tablc3に は,本 研 究 で 検 討 した保 護 基,脱 保 護 の 条 件,お
よ び 収 率 を示 した.な お,2,2,2一トリク ロロエ チ ル基 お よ び ア リル 基 は,そ れ ぞ れ2,2,2一
トリク ロ ロエ タ ノー ル また は ア リル アル コー ル と メチ ル グ リコ シ ドを酸 性 条 件 下 で 加 温 す
る こ とによ り導 入 した,
ま ず酸 性 条 件 下 で グ リコ シ ド結 合 の み を分 解 で き るか 検 討 した(Entry1-3)が,予想 通
り好 ま しい結 果 は得 られ なか った.い ず れ も原 料 の大 部 分 が 回 収 され,一 部5位 の エ ス テ
ル 結 合 が 分解 した 化 合 物 が 生成 した(Entry1,2).2,2,2一トリク ロ ロエ チ ル 基 を用 いた よ り
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41・1，35・9；EIMS mk508lMr，165，45（base）；HREIMS mk508．1858（508．1844calcd for
C27H28N208）．
N－（3－（2・Amin0－3－（4・hydroxyphenoxy）pheny］）・3・OXOPrOPy］）・4・hydroxybenzamide
（Bre餌amide（．11））．
Toasolutionof45（12・7771g，0・025mmol）inCH2C12（900トIL）wasaddedtrifluoroaceticacid
（200PL）dropwiseatOOc・Afterbeingstirredfor3h，themixturewasevaporated．Theresiduewas
ChromatographedoveralminiumoxideelutedbyCHCl，－MeOH（9：1）togivebrefeJamide（11）（7．0
mg，0・018mm01，67％）・Allspectraldataofsyntheticproductwereidenticalwiththoseofthe
naturalproduct．
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